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^= (54) Title: COSMETIC FORMULATION COMPRISING AT LEAST TWO ACTIVE SUBSTANCES IN A MULTIPLE EMUL- 
= SION OPTIONALLY MIXED WITH A SINGLE EMULSION 

=^ (54) Titre : FORMULATION COSMETIQUE COMPRENANT AU MOINS DEUX MATIERES ACTIVES DANS UNE EMUL- 
==S SION MULTIPLE EVENTUELLEMENT MELANGEE A UNE EMULSION SIMPLE 

^= (57) Abstract: The invention concerns a cosmetic and/or dermatological composition comprising at least two active substances in a 
^= multiple emulsion consisting of an internal aqueous phase dispersed in an internal oily phase, the whole being dispersed in an external 
aqueous phase, the multiple emulsion being optionally mixed with a single emulsion consisting of an external oily phase dispersed in 
§§§1 an external aqueous phase: the internal oily phase comprising at least one nonionic surfactant and/or at least one amphiphilic polymer 

and optionally at least one hydrophobic active substance; the external aqueous phase comprising at least one nonionic surfactant 

and/or at least one nonionic amphiphilic polymer optionally associated with at least one anionic amphiphilic polymer or comprising 
at least one anionic amphiphilic polymer optionally associated with at least one anionic surfactant; at least one hydrophilic active 
^Tj substance being present in the internal aqueous phase; and at least one active substance being present in soluble form, solubilized or 
^3 in the form of a solid dispersed in the external aqueous phase, or being present in the external oily phase. 



o 



(57) AbregS : La prtsente invention a pour objet une formulation cosmetique et/ou dermatologique comprenant au moins deux 
matieres actives dans une Emulsion multiple constitute d'une phase aqueuse interne dispersed dans une phase huileuse interne, Ten- 
semble ttant disperse* dans une phase aqueuse externe; V emulsion multiple etant eventuellement melangee a une emulsion simple 
constitute d'une phase huileuse externe dispersee dans une phase aqueuse externe: la phase huileuse interne comprenant au moins un 
tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile et eventuellement au moins une matiere active hydrophobe; la phase 
aqueuse externe comprenant au moins tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile non ionique eventuellement 
associe(s) a au moins un polymere amphiphile anionique ou comprenant au moins un polymere amphiphile anionique eventuelle- 
ment associe a au moins un tensioactif anionique ;au moins une matiere active hydrophile se trouvant dans la phase aqueuse interne; 
et au moins une matiere active se trouvant sous forme soluble, solubiliste ou sous forme d'un solide disperse* dans la phase aqueuse 
externe, ou se trouvant dans la phase huileuse exteme. 
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FORMULATION COSMETIQUE COMPRENANT AU MOINS DEUX MATIERES 
ACTIVES DANS UNE EMULSION MULTIPLE EVENTUELLEMENT 
MELANGEE A UNE EMULSION SIMPLE 

5 La presente invention a pour objet des formulations cosmetiques et/ou 

dermatologiques comprenant au moins deux matieres actives dans une emulsion 
multiple de type eau dans huile dans eau, eventuellement melangee a une emulsion 
simple de type huile dans eau. 

On propose de plus en plus souvent aux consommateurs, d'avoir avec une meme 

10 formulation, une pluralite d'effets simultanes et/ou successifs. De telles performances 
sont obtenues en combinant dans la formulation plusieurs substances actives. 

Cela ne pose pas de difficulte majeure si les matieres actives sont compatibles 
entre elles ainsi qu'avec le milieu de la formulation dans laquelle elles sont introduces. 
En cas d'incompatibilite, il a et6 alors envisage d'encapsuler Tune des matieres 

1 5 actives pour Hsoler du milieu et/ou des autres matieres actives, ou encore pour retarder 
Teffet de ladite matiere active encapsulee ; la matidre encapsulee est ensuite dispers6e 
dans le milieu. A titre d'exemple de solution de ce type, des parfums ont ete encapsules 
dans des latex polymeriques. Cependant, memes si ces methodes apportent des 
avantages reels, elles sont neanmoins limitees a des matieres actives particulieres. En 

20 effet, ces methodes sont difficilement applicables a I'encapsulation de matieres actives 
hydrophiles. De plus, si la matiere active est solide, il est necessaire de trouver un 
diluant qui soit un compose gonflant dudit latex sans le solubiliser. Inutile de preciser 
qu'avec des applications dans le domaine de la cosmetique, ce choix est rendu d'autant 
plus difficile que le diluant susceptible d'etre retenu doit etre agree dans ce domaine. 

25 Ainsi comme on peut le constater, il n'y a pas a I'heure actuelle de moyen 

satisfaisant, simple et efficace pour mettre en ceuvre au moins deux matieres actives 
que Ton souhaite isoler les unes des autres et/ou du milieu dans lequel elles sont 
introduites. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la prtsente invention qui consiste done en 
30 une formulation cosmetique et/ou dermatologique comprenant au moins deux matieres 
actives dans une emulsion multiple constitute d'une phase aqueuse interne dispersee 
dans une phase huileuse interne, Tensemble Etant disperse dans une phase aqueuse 
exlerne ; I'emulsion multiple etant Eventuellement melang6e ^ une Emulsion simple 
constitute d'une phase huileuse externe dispersee dans une phase aqueuse externe : 
35 * la phase huileuse interne comprenant au moins un tensioactif non ionique et/ou 

au moins un polymdre amphiphile et eventuellement au moins une matitre 
active hydrophobe ; 
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° la phase aqueuse externe comprenant au moins tensioactif non ionique et/ou 
au moins un polymere amphiphile non ionique eventuellement associe(s) a au 
moins un polymere amphiphile anionique ou comprenant au moins un polymere 
amphiphile anionique eventuellement associe a au moins un tensioactif 
5 anionique ; 

° au moins une matiere active hydrophile se trouvant dans la phase aqueuse 
interne ; et 

° au moins une matiere active se trouvant sous forme soluble, solubilis6e ou 
sous forme d'un solide disperse dans la phase aqueuse externe, ou se trouvant 
1 0 dans la phase huileuse externe. 

II est indique que dans la description qui va suivre, le terme emulsion mixte 
designera soit I'emulsion multiple, sort I'emulsion multiple melangee a I'emulsion simple. 

Ainsi, I'emulsion mixte entrant dans la composition des formulations cosmetiques 
et/ou dermatologiques presente I'avantage d'etre facile a preparer et a mettre en oeuvre, 
1 5 sans necessiter d'investissements importants. 

Elle permet en outre d'isoler tout type de mature active, liquide ou solide, 
hydrophobe ou hydrophile. 

L'emulsion mixte est tout particulierement appropriee lorsque Ton utilise deux 
matieres actives, avantageusement incompatibles, Tune hydrophile, I'autre hydrophobe ; 
20 la premiere etant introduite dans la phase aqueuse interne et la seconde dans la phase 
huileuse externe. De cette fagon, les deux matteres actives sont isolees Tune par 
rapport a I'autre dans I'emulsion mixte. 

De plus, on peut constater un effet retard, lors de I'application de la formulation, de 
la matiere active la moins disponible, par exemple celle presente dans la phase 
25 aqueuse interne de I'emulsion mixte. 

Mais d'autres buts et avantages apparaTtront plus clairement a la lecture de la 
description et de I'exemple, qui vont suivre. 

Dans la description, le terme polymere d6signe a la fois des homopolymeres et 
des copolymeres. 

30 Pour des raisons de commodite dans I'expose de invention, I'emulsion inverse de 

I'emulsion multiple, et son mode de preparation vont tout d'abord etre detailles. 

L'emulsion inverse consiste done en une emulsion eau dans huile, constitute par 
une phase aqueuse interne et une phase huileuse interne. 

La phase huileuse interne comprend au moins une huile organique, d'origine 
35 animate ou vegetale, ou minerale, ainsi que des cires provenant des memes origines, 
ou leurs melanges. 

De preference, on met en oeuvre une phase huileuse qui est fluide dans les 
conditions de preparation de I'emulsion inverse. 
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Le compose utilise en tant que phase huileuse est de preference, choisi parmi les 
composes dont la solubilite dans I'eau ne d6passe pas 10 % en poids a 25°C. 

Comme huiles organiques d'origine animate, on peut citer en autres, I'huile de 
cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de sardine, I'huile de hareng, I'huile 
5 de squale, I'huile de foie de morue ; les graisses de pore, de mouton (suifs). 
En tant que cires d'origine animate, on peut citer la cire d'abeilles. 
A titres d'exemples d'huiles organiques d'origine vegetate, oh peut mentionner, 
entre autres, I'huile de colza, i'huile de tournesol, I'huile d'arachide, I'huile d'olive, I'huile 
de noix, I'huile de maTs, I'huile de soja, I'huile de lin, I'huile de chanvre, I'huile de pepins 
10 de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile de graines de colon, I'huile de 
babassu, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile de ricin. 

En tant que cires d'origine vegetate, on peut citer la cire de carnauba. 
En ce qui concerne les huiles minerales, on peut citer entre autres les huiles 
naphteniques, paraffiniques (vaseline). Les cires paraffiniques peuvent de meme 
1 5 convenir a la preparation de l'6mulsion. 

Les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees peuvent aussi etre utilises. 
On ne sortirait du cadre de la presente invention en mettant en oeuvre, en tant que 
phase huileuse interne, au moins un acide gras, sature ou non, au moins un ester 
d'acide gras, sature ou non, au moins un alcool gras, sature ou non, ou leurs melanges. 
20 Plus particulierement, lesdits acides, esters ou alcools comprennent au moins un 

radical hydrocarbone presentant de 10 a 40 atomes de carbone, plus particulierement 
18 a 40 atomes de carbone, et peuvent comprendre une ou plusieurs doubles liaisons 
carbone-carbone, conjuguees ou non. Par ailleurs, les acides, esters ou alcools, 
peuvent comprendre un ou plusieurs groupements hydroxyles. 
25 Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 

stearique, behenique. 

Comme exemples d'acides gras insatur6s, on peut citer les acides myristoleique, 
palmitoleique, oteique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 
30 Comme esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides pr6c6demment 

listes, pour lesquels la partie derivant de I'atcool comprend 1 a 6 atomes de carbone, 
comme les esters de methyle, d'ethyle, de propyle, d'isopropyle, etc. 

Comme exemple d'alcools, on peut citer ceux correspondants aux acides pr6cites. 
II est de meme envisageable de mettre en oeuvre les esters des acides pr6cites et 
35 de polyols, comme par exemple de glycerol, de polyglycerol (comme par exemple le 
polyricinoleate de polyglycerol), de glycol, de propylene glycol, d'ethylene glycol, de 
polyethylene glycol, de polypropylene glycol, de nSopentylglycol (comme par exemple le 
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Phydroxypivalate de neopentylglycol), de pentaerythritol, de dipentaerythritol, de 
trimethylolpropane, de sorbitol, de mannitol, de xylitol, de mesoerythritol. 

La phase huileuse interne peut de meme etre choisie parmi !es huiles essentielles, 
les mono-, di- et tri- glycerides, ainsi que les huiles silicones. 
5 Elle peut comprendre au moins une matiere active hydrophobe, des Pinstant 

qu'elle est compatible avec la matiere active hydrophile presente dans la phase 
aqueuse interne et, si elle est presente, dans la phase aqueuse externe ; phases qui 
seront decrites par la suite. 

Lesdites matieres actives hydrophobes se presentent sous forme liquide, 
10 solubilisee dans un solvant organique, ou encore sous une forme de solide divise 
disperse dans ladite phase. 

Plus particulierement, les matieres actives sont telles que leur solubilite dans Peau 
ne depasse pas 10 % en poids, a 25°C. 

Les matieres actives dont le point de fusion est inferieur ou egal a 100°C, plus 
1 5 particulierement inferieur ou egal a 80°C, peuvent de meme etre utilisees. 

A titre d'exemples de matieres actives utilisables dans le domaine de la 
cosmetique on peut citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des 
dimethicones ; les vitamines lipophiles, comme la vitamine A et ses derives notamment 
ses esters comme Pacetate, le palmitate, le propionate, la vitamine B2, Pacide 
20 pantothenique, la vitamine D et la vitamine E ; les mono-, di- et triglycerides ; les 
bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, comme les derives aminobenzoate de type 
PABA et PARA, les salicylates, les cinnamates, les anthranilates, les 
dibenzoylm&hanes, les derives du camphre et leurs melanges. 

Les agents anti-vieillissement peuvent de meme etre utilises. A titre d'exemples 
25 de tels agents on peut citer notamment les retinoides, les vitamines liposolubles, les 
derives de la vitamine C comme les esters notamment Pacetate, le propionate, le 
palmitate ; les ceramides, les pseudo-ceramides, les phosphollpides, les acides gras, 
les alcools gras, le cholesterol, les sterols et leurs melanges. Comme acides gras et 
alcools preferes, on peut plus particulierement citer ceux possedant des chaines 
30 alkyles, lineaires ou ramifiees contenant de 12 a 20 atomes de carbone. II peut 
notamment s'agir d'acide linol6ique. 

On peut de m§me mettre en oeuvre des agents anti-cellulite, tels que 
notamment Pisobutylmethylxanthine et la theophyline ; ainsi que des agents anti-acn6, 
comme par exemple le resorcinol, Pacetate de resorcinol, le peroxyde benzoyle et de 
35 nombreux composes naturels. 

Les aromes, parfums, huiles essentielles, essences, peuvent aussi etre utilises en 
tant que matiere active hydrophobe. A titre d'exemple, on peut citer les huiles et/ou 
essences de menthe, de menthe verte, de menthe poivree, de menthol, de vanille, de 
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cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus, de thym, de sauge, de feuille de cedre, de noix 
de muscade, de citrus (citron, citron vert, pamplemousse, orange), de fruits (pomme, 
poire, peche, cerise, prune, fraise, framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), seules ou en 
melanges. On peut aussi mettre en oeuvre des composes comme le benzaldehyde, 
5 I'ac6tate d'isoamyle, le butyrate d'ethyle, etc. 

Les agents anti-microbiens peuvent etre choisis parmi le thymol, le menthol, le 
triclosan, le 4-hexylresorcinol, le phenol, I'eucalyptol, I'acide benzoique, le peroxyde 
benzoique, le parabene de butyle, et leurs melanges. 

II est a noter qu'il n'est pas impossible que la phase huileuse elle-meme soit 
1 0 consideree comme matiere active hydrophobe. 

Au cas oCi la phase huileuse interne comprend une ou plusieurs matieres actives 
hydrophobes differentes de la phase huileuse, leur teneur represente plus 
particulierement 10 a 50 % en poids de ladite phase huileuse interne. 

L'emulsion inverse comprend en outre au moins un tensioactif non ionique et/ou 
15 au moins un polymere amphiphile, de preference a blocs. 

II est a noter que la regie de Bancroft peut Stre appliquee au tensioactif non 
ionique et au polymdre amphiphile, de preference a blocs, utilises (2 6me Congres 
Mondial de I'Emulsion, 1997, Bordeaux, France). En d'autres termes, la fraction soluble 
dans la phase continue est superieure a la fraction soluble dans la phase dispersee. 
20 Ainsi, le tensioactif et le polymere sont de preference choisis parmi ceux qui 

verifient a la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase huileuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous la 
forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiquee. 
25 - lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25°C, se trouvent sous 
la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 

Plus particulierement, le tensioactif non ionique est choisi parmi les composes 
30 pr6sentant une valeur de HLB (balance hydrophile/lipophile) inf6rieure ou egale a 8. 

A titre tfexemples de tensioactifs susceptibles d'entrer dans la composition de 
Temulsion inverse, on peut citer les tensioactifs, seuls ou en melange, choisis parmi : 

- les alcools gras alcoxyles 

- les triglycerides alcoxyles 
35 - les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan eventuellement alcoxyles 

- les amines grasses alcoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 
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- les tri(ph6nyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles 

le nombre de motifs alcoxyles (ethoxyles, propoxyles, butoxyles) est tel que la valeur de 
HLB soit inferieure ou egale a 8. 
5 Les alcools gras alcoxyles comprennent generalement de 6 a 22 atomes de 

carbone, les motifs alcoxyles etant exclus de ces nombres. 

Les triglycerides alcoxyles peuvent etre des triglycerides d'origine vegetale ou 
animale. 

Les esters de sorbitan eventuellement alcoxyles sont des esters du sorbitol 
10 cyclises d'acide gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme I'acide 
laurique, I'acide stearique ou I'acide olelque. 

Les amines grasses alcoxylees ont generalement de 10 a 22 atomes de carbone, 
les motifs alcoxyles etant exclus de ces nombres. 

Les alkylphenols alcoxyles ont generalement un ou deux groupes alkyles, lineaires 
15 ou ramifies, ayant 4 a 1 2 atomes de carbone. A titre d'exemple on petit citer notamment 
les groupes octyle, nonyle ou dodecyle. 

Quant au polymere amphiphile, celui-ci comprend de maniere avantageuse au 
moins deux blocs. 

Ces polymeres amphiphiles, verifiant la regie de Bancroft et les deux conditions 
20 enoncees auparavant, comprennent plus particulierement au moins un bloc hydrophobe 

et au moins un bloc hydrophile neutre ou anionique. 

Au cas ou le polymere amphiphile comprend au moins trois blocs, et plus 

particulierement trois blocs, le polymere est de preference lineaire. En outre, les blocs 

hydrophobes se trouvent plus particulierement aux extremites. 
25 Au cas ou les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces derniers sont de 

preference sous la forme de polymeres greffes ou peignes. 

Dans ce qui suit, meme si cela constitue un abus de langage, le terme polymere 

amphiphile & blocs sera utilise indiff6remment pour les polymeres lineaires a blocs et les 

polymeres greffes ou peignes. 
30 Lesdits polymeres amphiphiles peuvent de maniere avantageuse, etre obtenus 

par polymerisation radicalaire dite vivante ou controlee. A titre d'exemples non limitatifs 

de proced^s de polymerisation dite vivante ou controlee, on peut notamment se ref6rer 

aux demandes WO 98/58974 (xanthate), WO 98/01478 (dithioesters), WO 99/03894 

(nitroxydes) ; WO 99/31144 (dithiocarbamates). 
35 Les polymeres amphiphiles peuvent aussi etre obtenus par polymerisation 

anionique. 
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Us peuvent de meme etre prepares en mettant en jeu des polymerisations par 
ouverture de cycle (notarnment anionique ou cationique), ou par modification chimique 
du polymere. 

Les polymeres greffes ou peignes peuvent encore etre obtenus par des methodes 
5 dites de greffage direct et copolymerisation. 

Le greffage direct consiste a polymeriser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere selectionne pour former le squelette du produit 
final. Si le couple monomere/squelette ainsi que les conditions operatoires, sont 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
1 0 croissance et le squelette. Cette reaction genere un radical sur le squelette et c'est a 
partir de ce radical que croft le greffon. Le radical primaire issu de I'amorceur peut 
egalement contribuer aux reactions de transfert. 

Pour ce qui a trait a la copolymerisation, elle met en ceuvre dans un premier 
temps le greffage a I'extremite du futur segment pendant, d'une fonction polymerisable 
1 5 par voie radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polymerise 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 

Parmi ies monomeres hydrophobes a partir desquels le ou les blocs hydrophobes 
du polymere amphiphile peuvent etre prepares, on peut citer notarnment : 
20 - les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les esters d'acides carboxyliques satures comprenant de preference 8 a 30 atomes 
de carbone, eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

- les nitriles ap-6thyleniquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
25 les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les monomeres de type siloxane cyclique ou non, les chlorosilanes ; 

- Poxyde de propylene, I'oxyde de butyldne ; 

30 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

A titre d'exemples particuliers de monomeres hydrophobes susceptibles d'entrer 
dans la preparation du ou des blocs hydrophobes du polymere amphiphile a blocs, on 
peut citer : 

- les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
35 carbone comme le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate tf&hyle, le 

(meth)acrylate de propyle, la (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t- 
butyle, le (meth)acrylate d r isobutyle, I'acrylate de 2-6thylhexyl ; 
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- I'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyie, le propionate de vinyle, le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether, I'ethyl vinylether ; 

- les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atornes de 
carbone, comme en particulier racrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

5 - le styrene, I'a-methylstyrene, le vinyltoluene, le butadiene, I'isoprene, le 
chloroprene ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

Les monomeres preferes sont les esters de I'acide acrylique avec les alcools 
lineaires ou ramifies en C1-C4 tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle et de 

1 0 butyle, les esters vinyliques comme i'acetate de vinyle, le styrene, I'a-methylstyrene. 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles non ioniques a partir desquels les 
polymeres amphiphiles a blocs peuvent dtre obtenus, on peut mentionner, sans 
intention de s'y limiter, I'oxyde d'ethylene, les amides des acides mono- ou poly- 
carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au moins une 

15 insaturation ethylenique ou derives, comme le (meth)acrylamide, le N-methylol 
(meth)acrylamide ; les esters hydrophiles derivant de I'acide (meth)acrylique comme par 
exemple le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; les esters vinyliques permettant d'obtenir 
des blocs alcool polyvinylique apres hydrolyse, comme I'acetate de vinyle, le Versatate® 
de vinyle, le propionate de vinyle, seuls, en combinaison, ainsi que les 

20 macromonomeres derivant de tels monomeres. II est rappele que le terme 
macromonomere designe une macromolecule portant une ou plusieurs fonctions 
polymerisables. 

Toutefois les monomeres hydrophiles preferes sont I'acrylamide et le 
methacrylamide, seuls ou en melange, ou sous la forme de macromonomeres, 

25 En ce qui concerne les monomeres hydrophiles anioniques a partir desquels les 

polymeres amphiphiles a blocs peuvent dtre obtenus, on peut mentionner, par exemple 
les monomeres comprenant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, 
phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, ou les sels correspondants. 

II est precise que dans les conditions de pH ^utilisation du polymere amphiphile a 

30 blocs, les fonctions du ou des blocs anioniques du polymere se trouvent sous une forme 
au moins partiellement ionisee (dissociee). Plus particulierement, au moins 10% en 
mole des fonctions du ou des blocs sont sous forme ionisee. La determination de cette 
valeur ne pose pas de probleme a Thomme de Tart ; elle est notamment fonction du pKa 
des fonctions ionisables des motifs du polymere et du nombre de ces fonctions (soit du 

35 nombre de moles de monomere portant des fonctions ionisables mis en oeuvre lors de 
la preparation du polymere). 

Plus particulierement, les monomeres sont choisis parmi : 
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- les acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitues de tels acides ; les monoesters d'acides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 
5 - les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs homologues sulfoniques ou 
phosphoniques, ainsi que les rnacromonomeres derivant de tels monomeres ; les 
monomeres ou rnacromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. 

A titre d'exemples de monomeres anioniques, on peut citer sans intention de sty 
1 0 limiter : 

- Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
citraconique, Tacide maleique, I'acide acrylamido glycolique, Tacide 2-propene 1- 
sulfonique, I'acide methallyi sulfonique, I'acide styrene sulfonique, I'acide a- 
acrylamido methylpropane sulfonique, le 2-sulfoethylene methacylate, I'acide 

15 sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl acrylique, Tacide bis-sulfopropyl 
methacrylique, Tacide sulfatoethyl methacrylique, le monoester phosphate d'acide 
hydroxyethyl methacrylique, ainsi que les sels de metal alcalin, comme le sodium, le 
potassium, ou d'ammonium ; 

- Tacide vinyl sulfonique, Tacide vinylbenzene sulfonique, Tacide vinyl phosphonique, 
20 Tacide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoTque, ainsi que les sels de metal 

alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- le N-methacryloyI alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les rnacromonomeres derivant de tels monomeres. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en mettant en ceuvre des 

25 monomdres precurseurs de ceux qui viennent d'etre cites. En d'autres termes, ces 
monomeres presentent des motifs qui, une fois incorpores dans la chaine polymere, 
peuvent Stre transformes, notamment par un traitement chimique tel que Thydrolyse, 
pour redonner les especes anioniques precitees. Par exemple, les monomeres 
totalement ou partiellement esterifies des monomeres precites peuvent etre mis en 

30 ceuvre pour etre, par la suite, hydrolyses totalement ou en partie. 

De preference, les polymeres amphiphiles a blocs presentent une masse molaire 
en poids inferieure ou egale a 100000 g/mol, plus particulierement comprise entre 1000 
et 50000 g/mol, de preference entre 1000 et 20000 g/mol- II est precise que les masses 
molaires en poids indiquees ci-dessus sont des masses molaires theoriques, evaluees 

35 en fonction des quantites respectives des monomeres introduces lors de la preparation 
desdits polymeres. 

De preference, on met en ceuvre un polymere amphiphile k blocs de type non 
ionique. 
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A titre d'exemple de polymere amphiphile a blocs convenant a la mise en oeuvre 
de I'invention, on peut citer les polymeres triblocs polyhydroxystearate - polyethylene 
glycol - polyhydroxystearate (les produits de la gamme Arlacel de ICI en sont un 
exemple), les polymeres a blocs polydimethylsiloxane greffe polyether polyalkyle 
5 (comme les produits de la marque Tegopren commercialise par Goldschmidt). 

De preference, on met en oeuvre au moins un tensioacttf, au moins un polymere 
amphiphile non ionique, ou leurs melanges. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, Pemulsion inverse 
comprend un polymere amphiphile, de preference a blocs et non ionique, ou un 
1 0 melange de plusieurs d'entre eux. 

La quantite totale de tensioactif et/ou de polymere amphiphile represente de 
preference, de 2 a 10 % en poids de la phase huileuse interne. 

La phase aqueuse interne comprend au moins une matiere active hydrophile, se 
presentant sous une forme soluble dans la phase aqueuse interne ; sous une forme 
15 solubilisee dans un solvant miscible a I'eau comme le methanol, Pethanol, le propylene 
glycol, le glycerol ; sous la forme d'un solide divise disperse dans ladite phase. 

La teneur en matidre active hydrophile est plus particulierement comprise entre 
0,1 et 50 % en poids de la phase aqueuse interne, et de preference comprise entre 0,1 
et 20 % en poids de la phase aqueuse interne. 
20 A titre d'exemples de matieres actives utilisables dans le domaine de la 

cosmetique, on peut citer les substances qui ont un effet cosmetique, un effet 
therapeutique ou tout autre substance utilisable pour le traitement de la peau et du 
cheveu. 

Ainsi, on peut utiliser, en tant que matiere active des agents conditionneurs de la 
25 peau et du cheveu, comme notamment les polymeres comprenant des ammonium 
quaternaires qui peuvent eventuellement etre engages dans des heterocycles 
(composes du type des quaternium, polyquaternium, etc.)., des agents humectants ; 
des agents fixants (styling) qui sont plus particulierement choisis parmi des polymeres 
(homo-, co- ou ter-polymeres par exemple acrylamide, acrylamide/acrylate de sodium, 
30 polystyrene sulfonate, etc.), les polymeres cationiques, la polyvinylpyrrolidone, Pacetate 
de polyvinyle,etc. 

II est de meme possible d'utiliser des agents colorants ; des agents astringents, 
utilisables dans les deodorants et qui sont plus particulierement des sels d'aluminium, 
de zirconium ; des agents antibacteriens ; des agents anti-inflammatoires, des agents 
35 anesthesiants, des filtres solaires, etc. 

On peut aussi citer les a- et 0- hydroxyacides, comme les acides citrique, lactique, 
glycolique, salicylique ; les acides dicarboxyliques de preference insatures et 
comprenant 9 a 16 atomes de carbone comme Pacide azelaique ; la vitamine C et ses 
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derives, notamment les derives glycosyles et phosphates ; les biocides notamment 
cationiques, en tant que matieres actives convenables dans les formulations 
cosrnetiques et/ou dermatologiques. 

Conformement a un mode de realisation particulierement avantageux de la 
5 presente invention, la phase aqueuse interne peut comprendre au moins un additif 
choisi parmi les sels tels que les halogenures de metaux alcalins ou alcalino-terreux 
(comme le chlorure de sodium, le chlorure de calcium), ou les sulfates de metaux alcalin 
ou alcalino-terreux (comme le sulfate de magnesium), ou leurs melanges. La phase 
aqueuse interne peut aussi comprendre, en tant qu'additif, au moins un sucre, comme le 
10 glucose par exemple, ou encore au moins un polysaccharide, comme notamment le 
dextran, ou leurs melanges. On peut evidemment avoir une combinaison de ces divers 
types d'additifs. 

La concentration en sel dans la phase aqueuse interne, lorsque ce dernier est 
present, est plus particulierement comprise entre 0,05 et 1 mol/l, de preference 0,1 a 
15 0,4 mol/l. 

La concentration en sucre et/ou polysaccharide, s'il(s) est(sont) employe(s), est 
telle que la pression osmotique de la phase aqueuse interne comprenant le sucre et/ou 
polysaccharide correspond & la pression osmotique d'une phase aqueuse interne 
comprenant 0,05 a 1 mol/l de sel. 

20 En outre, I'emulsion inverse de I'emulsion multiple presente plus particulierement 

une proportion ponderale phase aqueuse / phase huileuse comprise entre 10/90 et 
90/10. De preference, la proportion ponderale de phase aqueuse / phase huileuse est 
comprise entre 30/70 et 80/20. 

L'emulsion inverse est preparee en mettant en oeuvre les methodes classiques. 

25 Ainsi, pour ne citer qu'un exemple, on prepare, d'une part, un premier melange 

comprenant I'eau, la matiere active hydrophile et eventuellement I'additif (sel, sucre, 
polysaccharide), et d'autre part, un deuxieme melange comprenant I'huile, 
eventuellement la matiere active hydrophobe et le tensioactif et/ou le polymere 
amphiphile. On ajoute ensuite le premier melange au second, sous agitation. 

30 Dans le cas oil la phase huileuse est peu visqueuse (viscosite inferieure a 1 Pa.s) 

Tagitation est de preference forte et peut etre, de maniere avantageuse, apportee par 
I'utilisation d'un appareil du type Ultra-Turrax®, Microfluidizer, ou tout homogeneisateur 
haute pression. 

Dans le cas ou la phase huileuse est visqueuse (viscosite superieure ou egale a 
35 1 Pa.s, de preference superieure ou 6gale a 5 Pa.s), Tagitation peut etre 
avantageusement effectu^e au moyen d'une pale-cadre. 
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La preparation de I'emulsion inverse est en general realisee a une temperature 
superieure a la temperature de fusion de la phase huileuse. Habituellement, la 
temperature de preparation de I'emulsion inverse se situe entre 20 et 80°C. 

La duree de I'agitation peut etre determinee sans difficulty par I'homme de I'art et 
5 depend du type d'appareillage mis en oeuvre. Elle est de preference suffisante pour 
obtenir une taille moyenne de gouttelettes comprise entre 0,1 et 10 pm, de preference 
entre 0,1 et 5 urn (mesuree au moyen tfun granulomere Horiba) 

La phase aqueuse externe de I'emulsion multiple va maintenant etre decrite. 

Comme cela a ete indique auparavant, la phase aqueuse externe peut 
10 comprendre au moins une matiere active qui se trouve solubilisee dans la phase 
aqueuse externe, sort sous une forme solubilisee dans un solvant miscible a la phase 
aqueuse externe, comme le methanol, I'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, sort 
sous la forme d'un solide divise disperse dans ladite phase aqueuse externe. 

La teneur en matiere active, si elle est presente, est plus particulierement 
15 comprise entre 0,1 et 50 % en poids de la phase aqueuse externe, et de preference 
comprise entre 0,1 et 20 % en poids de la phase aqueuse externe. 

Selon une premiere possibility, la phase aqueuse externe comprend de plus au 
moins tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile non ionique 
eventuellement associe(s) a au moins un polymere amphiphile anionique. Selon une 
20 deuxieme possibility la phase aqueuse externe comprend au moins un polymere 
amphiphile anionique eventuellement associe a au moins un tensioactif anionique. II est 
a noter que la regie de Bancroft peut etre appliquee aux tensioactifs et polymeres 
utilises (fraction soluble dans la phase continue est superieure a la fraction soluble dans 
la phase dispersee). 

25 Ainsi, le tensioactif et le polymere sont de preference choisis parmi ceux qui 

verif ient a la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse externe, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous la 
forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiquee. 
30 - lorsqu'ils sont melanges avec la phase huileuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25°C, se trouvent sous 
la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 

Plus particulierement, la phase aqueuse externe comprend : 
35 - au moins un tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile 

non ionique eventuellement associe(s) a au moins un tensioactif anionique 
et/ou au moins un polymere amphiphile anionique ; la teneur totale en 
tensioactif(s) / polymere(s) amphiphile(s) non ioniques et anioniques est 
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comprise entre 0,5 et 10 % en poids, de preference entre 1 et 5 % en poids, par 
rapport a la phase huileuse ou a I'emulsion inverse si elle est presente ; la 
quantity en tensioactif et/ou polymere amphiphile anioniques represente 0,5 a 5 
% en poids, de preference 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids de 
5 tensioactif / polymere amphiphile non ioniques ; ou 

- au moins un polymere amphiphile anionique eventuellement associe a au 
moins un tensioactif anionique ; la teneur totale en polymere amphiphile / 
tensioactif anioniques est comprise entre 0,5 et 10 % en poids, de preference 
entre 1 et 5 % en poids, par rapport a la phase huileuse ou a I'emulsion inverse 

10 si elle est presente. 

De manidre avantageuse, les tensioactifs et polymeres choisis ne donnent pas de 
phase cristal liquide dans la phase aqueuse. 

En ce qui concerne les tensioactifs non ioniques, on met en oeuvre de preference 
des tensioactifs non ioniques polyalcoxyles. 
15 De maniere avantageuse, ledit tensioactif non ionique est choisi parmi les 

tensioactifs suivants, seuls ou en melange : 

- les alcools gras alcoxyles 

- les triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

20 - les esters de sorbitan alcoxyles 

- les amines grasses alcoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les tri (phenyl -1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkylphenols alcoxyles 

25 le nombre de motifs alcoxyles, plus particulierement ethoxyles et/ou propoxyles, est tel 
que la valeur de HLB soit superteure ou egale a 10. 

Pour ce qui a trait au polymere amphiphile non ionique, on met en oeuvre un 
polymere comprenant au moins deux blocs, Tun d'eux etant hydrophile, I'autre 
hydrophobe. 

30 Ce qui a ete indique auparavant dans le cadre de la description des monomeres 

hydrophiles non ioniques et des monomeres hydrophobes utilisables pour la preparation 
des polymeres amphiphiles a blocs entrant dans la composition de I'emulsion inverse, 
reste valable et ne sera pas repris ici ; La proportion et la nature desdits monomeres 
etant telles que le polymere resultant verifie les conditions enoncees auparavant (regie 

35 de Bancroft - deux conditions). - 

Selon un mode de realisation particulier, le polymere est obtenu a partir de 
monomeres hydrophiles choisis parmi Pacrylamide et le methacrylamide, seuls ou en 
melange, ou sous la forme de macromonomeres ; les monomeres hydrophobes 
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preferes sont les esters de I'acide acryliques avec les alcools lineaires ou ramifies en 
C1-C4 tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle et de butyle, les esters 
vinyliques comme Pacetate de vinyle, le styrene, I'a-methylstyrene. 

Au cas ou ledit polymere comprend au moins trois blocs, et plus particulierement 
5 trois blocs, le polymere est avantageusement lineaire. En outre, les blocs hydrophiles se 
trouvent plus particulierement aux extremites. 

Au cas ou les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces derniers sont de 
preference sous la forme de polymeres greffes ou peignes. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, le polymere amphiphile comprend 
10 des blocs polyalcoxyles, et de preference ne comprend que des blocs polyalcoxyles, 
dont Tun au moins est hydrophobe, I'autre hydrophile. 

A titre purement indicatif, ces polymeres sont obtenus en metlant en jeu des 
polymerisations par ouverture de cycle, notamment anionique. 

Plus particulierement lesdits polymeres amphiphiles polyalcoxyles non ioniques 
15 sont choisis parmi les polymeres dont la masse molaire en poids est inferieure ou egale 
a 100000 g/mol (mesuree par GPC, etalon polyethylene glycol), de preference comprise 
entre 1000 et 50000 g/mol, de preference comprise entre 1000 et 20000 g/mol. 

A titre d'exemples de polymeres de ce type, on peut citer entre autres les 
polymeres triblocs polyethylene glycol / polypropylene glycol / polyethylene glycol. De 
20 tels polymeres sont bien connus et sont notamment commercialises sous les marques 
Pluronic (commercialise par BASF), Arlatone (commercialise par ICI). 

Parmi les tensioactifs anioniques convenables, on peut citer entre autres, seuls ou 
en melanges : 

- les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(S0 3 M)-COOR', ou R 
25 represente un radical alkyle en C 8 -C 2 o, de preference en C 10 -C 16 , R' un radical 

alkyle en C r C 6 , de preference en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, 
potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 
trimethyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, trlethanolamine ...). On peut 
30 citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont le radical R est en 

C 14 -C l6 ; les alkylbenzenesulfonates, plus particulierement en C9-C20, les 
alkylsulfonates primaires ou secondaires, notamment en Ce-Caa, les 
alkylglycerol sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfones, comme par 
exemple ceux decrits dans GB 10821 79, les sulfonates de paraffine ; 
35 - les alkylsulfates par exemple de formule ROSO3M, ou R represente un radical 

alkyle ou hydroxyalkyle en C 10 -C 2 4, de preference en C 12 -C 20 ; M representant 
un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, ainsi 
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que leurs derives polyalcoxytes (ethoxyles (OE), propoxyles (OP), ou leurs 
combinaisons), comme par exemple le dodecylsulfate de sodium ; 

- les alkylethersulfates par exemple de formule RO(CH 2 CH 2 0) n S0 3 M oti R 
represente un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C 10 -C 2 4, de preference en C 12 - 

5 C20 ; M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition 

que ci-dessus, n variant generalement de 1 a 4, ainsi que leurs derives 
polyalcoxyles (ethoxyles (OE), propoxyles (OP), ou leurs combinaisons), 
comme par exemple le laurylethersulfate avec n = 2. 

- les alkylamides sulfates, par exemple de formule RCONHR'OSOaM ou R 
10 represente un radical alkyle en C^C^, de preference en C 6 -C 20 , R' un radical 

alkyle en C 2 -C 3 , M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme 
definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives polyalcoxyl6s (ethoxyles (OE), 
propoxyles (OP), ou leurs combinaisons) ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures, par exemple comme ceux en C 8 - 
15 C 24 , de preference en C 14 -C 20 , les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylisethionates, 

les alkylsuccinamates et alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de 
sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les polyethoxycarboxylates ; et 

- les phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkyl&her et/ou d'alkylarylether. 

Parmi les polymeres anioniques susceptibles d'etre employes, on peut citer tout 
20 particulierement les polymeres a blocs, de preference diblocs ou triblocs, obtenus par 
polymerisation d'au moins un monomere hydrophile anionique, eventuellement d'au 
moins un monomere hydrophile non ionique, et d'au moins un monomere hydrophobe. 

La encore, le choix des monomeres et leurs proportions respectives sont telles 
que le polymere resultant verifie les deux conditions precedemment enoncees (regie de 
25 Bancroft). 

Les monomeres hydrophiles non ioniques, anioniques, les monomeres 
hydrophobes ainsi que les modes de synthese cites dans le cadre de la description des 
polymeres amphiphiles entrant dans la composition d'emulsions pour lesquelles la 
phase continue est une phase huile, peuvent etre mis en oeuvre pour I'obtention des 
30 polymeres selon cette variante. On pourra done s'y referer. 

Notons que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en combinant un 
ou plusieurs tensioactife avec un ou plusieurs polymeres amphiphiles. 

Cependant, selon un mode de realisation prefere de I'invention, la phase aqueuse 
externe comprend un ou plusieurs polymeres amphiphiles. 
35 Par ailleurs, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant un 

polymere amphiphile cationique, en association avec le tensioact'rf non ionique et/ou le 
polymere amphiphile non ionique precites. 
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Parmi les polymeres cationiques susceptibles d'etre mis en ceuvre dans le cadre 
de la presente invention, on peut tout particulierement citer les derives cationiques de 
polysaccharides, comme les derives de guar ou de cellulose. 

II est de meme possible de mettre en ceuvre des polymeres cationiques 
5 fonctionnalises par des groupes hydrophobes comme des chaines alkyles en C1-C14, 
de preference en C2-C8, presentant eventuellement un groupement hydroxyle. Ces 
groupes hydrophobes sont rattaches a la chaine polymerique principale par 
Tintermediaire de liaisons ethers. 

Par ailleurs, et dans le cas des guars cationiques modifies hydrophobes ou non, le 
10 groupement cationique est un groupement ammonium quaternaire portant trois 
radicaux, identiques ou non, choisis parmi I'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 
22 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 14, de maniere avantageuse 1 a 3 
atomes de carbone. Le contre ion est un halogene, de preference le chlore. 

Dans le cas des celluloses cationiques modifiees hydrophobes ou non, le 
15 groupement cationique est un groupement ammonium quaternaire portant trois 
radicaux, identiques ou non, choisis parmi I'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 
10 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 6, de maniere avantageuse 1 a 3 
atomes de carbone. Le contre ion est un halogene, de preference le chlore. 

De plus, le rapport ponderal d'emulsion inverse par rapport a la phase aqueuse 
20 externe dans Temulsion multiple est habituellement compris entre 30/70 et 90/10, de 
preference compris entre 50/50 et 90/1 0. 

Afin d'equilibrer les pressions osmotiques de la phase aqueuse externe et de la 
phase aqueuse interne, on peut ajouter dans la phase aqueuse externe au moins un 
additif choisi parmi les sels tels que les halogenures de metaux alcalins ou alcalino- 
25 terreux (comme le chlorure de sodium, le chlorure de calcium), parmi les sulfates de 
metal alcalin ou alcalino-terreux (comme le sulfate de magnesium), parmi les sucres 
(glucose par exemple), ou encore parmi les polysaccharides (notamment le dextran) ou 
leurs melanges. 

Les concentrations en additif (sel, en sucre et/ou en polysaccharide) sont telles 
30 que les pressions osmotiques des phases aqueuses externe et interne sont equilibrees. 

De plus, en fonction de ('application a laquelle est destinee I'emulsion selon 
I'invention, ou en fonction de la nature de la matiere active, il peut etre avantageux 
d'ajuster le pH de la phase aqueuse externe par ajout de base (soude, potasse) ou 
d'acide (chlorhydrique). 

35 A titre illustratif, la gamme habituelle de pH de la phase aqueuse externe est 

comprise entre 3 et 8, de preference entre 5 et 8. 

II est a noter que si la phase huileuse interne presente une viscosite relativement 
elevee, par exemple superieure ou egale a 1 Pa.s, plus particulierement superieure ou 
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egale a 5 Pa.s, il peut etre avantageux d'ajouter a la phase aqueuse externe, au moins 

un polymere thermoepaississant. 

II est rappele que ce type de polymere a la particularity de donner des solutions 

aqueuses dont la viscosite augmente lorsque la temperature depasse une certaine 
5 temperature-seuil. Plus particulierement, ces polymeres sont solubles dans I'eau a 

temperature ambiante, et au-dela de la temperature-seuil, une partie du polymere 

devient hydrophobe (partie thermosensible) : le polymere forme ainsi un reseau 

physique a I'echelle microscopique, ce qui se traduit a I'echelle macroscopique par une 

augmentation de la viscosite. 
1 0 Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le polymere 

thermoepaississant mis en oeuvre est choisi parmi les polymeres presentant un saut de 

viscosite entre 25 et 80°C tel que la valeur du rapport logic (viscosite a 80°C) / 

log-io (viscosit6 a 25°C) est au moins egale a au moins 1 . 
Le rapport est mesure dans les conditions suivantes : 
15 * Le polymere est tout d'abord mis en solution dans I'eau (extrait sec de 4 %). 

* Le profil rheologique est ensuite mesure en mode ecoulement a contrainte 
imposee, en effectuant un balayage de temperature entre 20°C et 80°C. La 
configuration utilisee est la geometrie cone-plan 4cm/1degre. La contrainte introduce 
dans le programme est choisie (en mode manuel) de telle sorte que le gradient a 25°C 

20 soit de 10 s' 1 . 

* La grandeur qui a ete retenue pour caracteriser le pouvoir thermoepaississant du 
polymere, soit le rapport logio (viscosite a 80°C) / logio (viscosite a 25°C), repr6sente le 
saut de viscosite, exprime en decades, de 25 a 80°C. Cette grandeur exprime en 
d'autres termes que la viscosite du milieu a 80°C est superieure de 10 n fois la viscosite 

25 du milieu a 25°C ; avec n entier compris entre 0 et 5. 

Outre cette caracteristique, le polymere thermoepaississant est choisi de telle 
sorte que la variation de viscosite est reversible. 

Parmi les polymeres thermo6paississants utilisables, on peut citer les 
polysaccharides modifies hydrophobes comme les carboxym£thyl celluloses, les methyl 
30 celluloses, les hydroxyethyl celluloses, les hydroxypropyl celluloses. 

Dans le cas de ce type de polymeres, il peut etre avantageux de les mettre en 
oeuvre associes a au moins un tensioactif supplementaire, choisi parmi les tensioactifs 
non ioniques ou encore anioniques. 

Conviennent aussi les polymeres synthetiques comme les polymeres a base de N- 
35 isopropyl acrylamide, les polymeres a base de N,N-dim6thyl aminoethyl methacrylate. 

Les polymeres de structure peigne constitues d'un segment squelette polymerique 
sur lequel sont greffes au moins deux segments lateraux polymeriques, identiques ou 
non, pour lequel soit le segment squelette polymerique, soit les segments lateraux 
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polymeriques possedent une temperature critique inferieure de solubilite, LOST, 
comprise entre 25 et 80°C. De preference, les segments lateraux polymeriques sont 
thermosensibles et derivent de polymeres polyoxyalkylenes. 

A titre d'exemples de polymeres de ce type, on peut citer notamment, les 
5 polymeres prepares a partir de polymere tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique 
(pourcentages molaires respectifs : 2,3 %, 97,7%, greffage direct), les polymeres 
prepares a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique 
(% molaires respectifs : 1,6 %, 98,4 %, copolymerisation), les polymeres prepares a 
partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique (% molaires 

10 respectifs : 3 %, 97 %, copolymerisation), les polymeres prepares a partir de 
macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique (% molaires 
respectifs : 2 %, 98 %, copolymerisation). 

Ces polymeres ont fait I'objet d'une demande de brevet frangais FR 2 180 422, a 
laquelle on pourra se referer pour plus d'informations sur les polymeres et leur 

1 5 obtention. 

La teneur en polymere thermoepaississant represente plus particulierement, 
lorsqu'il est present, 0,2 a 10 % en poids de la phase aqueuse externe. De preference, 
la teneur en ce polymere represente 1 a 5 % en poids de la phase aqueuse externe. 

Selon une variante avantageuse de la presente invention, la phase aqueuse 
20 externe de I'emulsion multiple peut comprendre au moins un polymere epaississant. Ce 
polymere a notamment pour effet d'eviter le cremage et/ou la sedimentation de 
I'emulsion finale. 

A titre d'illustration, on peut utiliser des polymeres epaississants extraits de 
vegetaux et eventuellement modifies, tels que les carraghenannes, les alginates, les 
25 carboxymethyl celluloses, les methylcelluloses, les hydroxypropyl celluloses, les 
hydroxyethyl celluloses. 

On peut de meme employer des polymeres epaississants du type des 
polysaccharides d'origine animate, vegetale, bacterienne, on peut citer k titre d'exemple 
non limitatif, la gomme xanthane, le guar et derives (tels que I'hydroxypropyl guar par 
30 exemple), les polydextroses, ou leurs combinaisons. 

Lorsquil est present, la teneur en polymere epaississant est plus particulierement 
comprise entre 0,1 et 2 % en poids par rapport a la phase aqueuse externe, de 
preference entre 0,1 et 0,5 % en poids par rapport a la phase aqueuse externe. 
Precisons que dans cette gamme de concentration, le polymere epaississant est soluble 
35 dans la phase aqueuse. 

Selon une autre variante de I'invention, la phase aqueuse externe comprend une 
phase huileuse externe dispersee. Eventuellement, ladite phase aqueuse externe peut 
aussi comprendre au moins un solide divise disperse. 



WO 03/074010 




PCT/FR02/00769 



19 

La phase huileuse exlerne peut en outre comprendre au moins une matiere active 
hydrophobe. 

Au cas ou la phase huileuse externe comprend une ou plusieurs matieres actives 
hydrophobes differentes de la phase huileuse, leur teneur represente plus 
5 particulierement inferieure ou egale a 50 % en poids de ladite phase huileuse externe, 
de preference de 0,5 a 50 % en poids, avantageusement entre 0,5 et 20 % en poids. 

Plus particulierement, si la phase aqueuse externe ne comprend pas de matiere 
active soluble, solubilisee ou dispersee sous la forme d'un solide divise, la phase 
huileuse externe comprend alors au moins une matiere active hydrophobe. Precisons 
10 qu'il n'est pas exclu qu'a la fois les phases aqueuse et huileuse externes comprennent 
chacune au moins une matiere active. 

Tout ce qui a et6 indique precedemment concernant la matiere active hydrophobe 
eventuellement presente dans la phase huileuse interne, reste valable et ne sera pas 
detaille a nouveau maintenant. De meme, il est rappel6 que ladite phase huileuse 
1 5 externe peut en elle-meme constituer une matiere active. 

Notons que ces matieres actives peuvent etre mises en oeuvre en presence 
d'additifs classiques dans le domaine duplication concerne. 

Plus particulierement, et toujours selon cette variante, la phase huileuse externe 
represente de 1 a 50 % en poids de la phase aqueuse externe, de preference 5 a 25 % 
20 en poids de la phase aqueuse externe. 

En outre, il est preferable que la taille des gouttelettes de la phase huileuse 
externe soit au plus du meme ordre de grandeur que celle de I'emulsion inverse 
dispersee dans la phase aqueuse externe. 

Quant a la possibility de mettre en oeuvre un solide disperse dans la phase 
25 aqueuse externe, tous les solides utilises dans les divers types de formulations 
cosmetiques et/ou dermatologiques, peuvent convenir. De preference, la taille de ce ou 
ces solides disperses est voisine ou plus faible que celle des gouttelettes de I'emulsion 
inverse. 

Au cas ou le solide disperse est present, sa teneur represente plus 
30 particulierement 1 a 50 % en poids de la phase aqueuse externe, de preference 5 a 
25 % en poids. 

La preparation de I'emulsion multiple peut etre realisee selon toute methode 
connue. 

A titre d'exemple, on peut proceder de la maniere suivante. Dans un premier 
35 temps, on prepare la phase aqueuse externe en melangeant le tensioactif et/ou le 
polymere amphiphile, eventuellement la matiere active si celle-ci se presente sous 
forme soluble dans la phase aqueuse ou solubilisee dans un solvant miscible a cette 
phase, eventuellement le polymere thermoepaississant, et I'eau. 
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De preference, on melange tout d'abord I'eau et le tensioactif et/ou le polymere 
amphiphile, sous agitation, puis 6ventuellement ia matiere active et le polymere 
thermoepaississant, et eventuellement I'additif (sel / sucre / polysaccharide). 

Cette operation a lieu habituellement entre 20 et 80°C. 
5 La phase aqueuse externe peut eventuellement etre laissee au repos pendant 1 a 

12 heures a temperature ambiante. 

On procede ensuite a la preparation de I'emulsion multiple proprement dite en 
ajoutant I'emulsion inverse a la phase aqueuse externe. II est a noter que de maniere 
avantageuse, une partie de la phase aqueuse externe est 6cartee, afin d'etre utilisee 
10 pour la preparation de I'emulsion simple comprenant la phase huileuse externe 
dispersee dans la phase aqueuse externe, au cas ou une telle emulsion est presente. 

La preparation de I'emulsion multiple a lieu de preference sous agitation, en 
ajoutant au depart I'emulsion inverse lentement. 

L'agitation peut etre faite au moyen d'une pale cadre. Typiquement, la vitesse 
1 5 d'agitation est relativement lente, de Pordre de 400 tr/minute. 

Selon la variante ou I'emulsion multiple est melangee a une emulsion simple huile 
dans eau, on ajoute ladite emulsion composee de la phase huileuse externe dispersee, 
de maniere avantageuse, dans la meme phase aqueuse externe que celle utilisee pour 
I'emulsion multiple. II est toutefois a noter qu'il n'est pas exclu de mettre en oeuvre des 
20 phases aqueuses externes differentes, dans la mesures ou il n'y a pas de destabilisation 
de I'emulsion mixte. Bien evidemment, les quantites de phase aqueuse externe 
introduites avec les emulsions inverse et simple sont telles que les proportions 
ponderales de chacune des phases satisfont aux conditions explicitees ci-dessus pour 
I'emulsion mixte. 

25 L'obtention de I'emulsion directe est realisee selon toute methode connue, par 

melange sous agitation des deux phases : la phase huileuse externe le cas echeant la 
matiere active hydrophobe et la phase aqueuse externe comprenant le tensioactif et/ou 
le polymere amphiphile, eventuellement la matiere active soluble ou solubilis6e et 
eventuellement le polymere thermoepaississant. 

30 Dans le cas ou la phase aqueuse externe comprend un solide disperse, I'obtention 

de I'emulsion multiple peut etre realisee comme indiqu6 dans le premier cas, puis on 
ajoute ledit solide disperse dans la phase aqueuse externe. 

La taille moyenne des gouttelettes de I'emulsion multiple varie avantageusement 
entre 5 et 1 5 pm (Horiba). 

35 Enfln, si Emulsion multiple comprend un agent 6paississant, ce dernier est de 

maniere tres avantageuse incorpor6 une fois l'6mulsion mixte obtenue, c'est-a-dire une 
fois tous les autres ingredients ajoutes. 
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L'emulsion mlxte qui vient d'etre detaillee peut etre utilisee comme element 
constitute de formulations cosmetiques et/ou dermatologiques. 

La teneur en emulsion mixte est de preference telle que la teneur totale en 
mati£re(s) active(s) presentes dans les phases aqueuses et huileuses, dans la 
5 formulation cosmetique et/ou dermatologique est comprise entre 0,01 et 10 % en poids 
de ladite formulation. 

Les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques faisant I'objet de invention 
peuvent etre formulees en un grand nombre de types de produits pour la peau, le 
cheveu, les cils et/ou les ongles, les conditionneurs, les formulations pour le coiffage ou 
1 0 pour faciliter le peignage des cheveux, les lotions pour les mains et le corps, les produits 
regulant I'hydratation de la peau, les laits de toilette, les compositions demaquillantes, 
les produits depilatoires, les cremes ou lotions de protection contre le soleil et les 
rayonnements ultraviolets, les cremes de soin, les preparations anti-acne, les 
formulations maquillage de type mascaras, fonds de teint, vernis a ongles, les produits 
1 5 destines a etre appliques sur les levres, etc. 

Les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques, en plus des emulsions 
mixtes, comprennent des additifs classiques dans le domaine. 

On peut ainsi incorporer dans la formulation cosmetique et/ou dermatologique, 
sous forme de dispersions ou de solutions, des agents bactericides ou fongicides afin 
20 d'ameliorer la disinfection de la peau, comme par exemple le triclosan ; des agents anti- 
pelliculaires, comme notamment le zinc pyrithione ou I'octopyrox ; des agents 
insecticides comme les pyrethroides naturels ou de synthase. 

Les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques peuvent egalement contenir 
des agents pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre les agressions du 
25 soleil et des rayons UV. Ainsi, les compositions peuvent comprendre des filtres solaires 
qui sont des composes chimiques absorbant fortement le rayonnement UV, comme les 
composes autorises dans la directive europeenne N° 76/768/CEE, ses annexes et les 
modifications ulterieures de cette directive, notamment des particules minerales comme 
I'oxyde de zinc, le dioxyde de titane ou les oxydes de cerium sous forme de poudre ou 
30 de particules colloidales, seuls ou en melange. Ces poudres peuvent eventuellement 
etre traitees en surface pour augmenter I'efficacite de leur action anti-UV ou pour 
faciliter leur incorporation dans les formulations cosmetiques ou pour inhiber la 
photoreactivite de surface. 

Lesdites formulations peuvent egalement contenir des resines fixatives. 
35 Ces resines fixatives, lorsqu'elles sont presentes, le sont generalement a des 

concentrations comprises entre 0,01 et 10%, preferentiellement entre 0,5 et 5%. 

Les resines fixatives entrant dans les compositions cosmetiques sont plus 
particulierement choisies parmi les resines suivantes : 
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• les copolymeres acrylate de methyle / acrylamide, copolymeres polyvinyl methylether / 
anhydride maleique, copolymeres acetate de vinyle / acide crotonique, copolymeres 
octylacrylamide / acrylate de methyle / butylaminoethylmethacrylate, 
polyvinylpyrrolidones, copolymeres polyvinylpyrrolidone / methacrylate de methyle, 

5 copolymeres polyvinylpyrrolidone / acetate de vinyle, alcools polyvinyliques, 
copolymeres alcool polyvinylique / acide crotonique, copolymeres alcool polyvinylique / 
anhydride maleique, hydroxypropyl celluloses, hydroxypropyl guars, polystyrene 
sulfonates de sodium, terpolymeres polyvinylpyrrolidone / ethyl methacrylate/ acide 
methacrylique, monomethyl ethers de poly(methylvinyl ether / acide maleique), 
1 0 polyvinylacetates greffes sur des troncs polyoxyethylenes (EP-A-21 9 048), 

• les copolyesters derives d'acide, anhydride ou d'un diester terephtalique et/ou 
isophtalique et/ou sulfoisophtalique et d'un diol, tels que : 

- les copolymeres polyesters a base de motifs ethylene terephtalate et/ou 
propylene terephtalate et polyoxyethylene terephtalate, (US-A-3 959 230, US-A-3 893 

1 5 929, US-A-4 116 896, US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 

- les oligomeres polyesters sulfones obtenus par sulfonation d ! un oligomere derive 
de Talcool allylique ethoxyle, du dimethylter6phtalate et du 1,2 propylene diol 
(US-A-4 968 451) ; 

- les copolymeres polyesters derives de dimethylterephtalate, d f acide isophtalique, 
20 de sulfoisophtalate de dimethyl et d'ethylene glycol (EP-A-540374) 

les copolymeres comprenant des unites polyesters derives de 
dimethylterephtalate, d'acide isophtalique, de sulfoisophtalate de dimethyl et d'ethylene 
glycol et d'unites polyorganosiloxanes (FR-A-2 728 915). 

- les oligomeres polyesters sulfones obtenus par condensation de I'acide 
25 isophtalique, du sulfosuccinate de dimethyle et de diethylene glycol (FR-A-2 236 926) 

- les copolymdres polyesters a base de motifs propylene terephtalate et 
polyoxyethylene terephtalate et termines par des motifs ethyles, methyles (US-A-4 71 1 
730) ou des oligomeres polyesters termines par des groupes alkylpolyethoxy (US-A-4 
702 857) ou des groupes anioniques sulfopoly6thoxy (US-A-4 721 580), sulfoaroyles 

30 (US-A-4 877 896) ; 

- les polyesters - polyurethannes obtenus par reaction d'un polyester obtenu a 
partir d'acide adipique et/ou d'acide terephtalique et/ou d'acide sulfoisophtalique et d'un 
diol, sur un prepolymere a groupements isocyanates terminaux obtenus a partir d'un 
polyoxyethylene glycol et d'un diisocyanate (FR-A-2 334 698) ; 

35 • les monoamines ou polyamines ethoxylees, les polymeres d'amines ethoxylees 
(US-A-4 597 898, EP-A-11 984). . 

De maniere preferentielle, les r6sines fixatives sont choisies parmi les 
polyvinylpyrrolidone (PVP), copolymeres de polyvinylpyrrolidone et de methyl 
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methacrylate, copolymere de polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle (VA), 
copolymers polyterephtale d'ethylene glycol / polyethylene glycol, copolymers 
polylerephtalate d'ethylene glycol / polyethylene glycol / polyisophtalate sulfonate de 
sodium, et leurs melanges. 
5 Ces resines fixatives sont preferentiellement dispersees ou solubilisees dans le 

vehicule choisi. 

Les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques peuvent egalement contenir 
des derives polymeriques exergant une fonction protectrice. 

Ces derives polymeriques peuvent etre presents en quantites de I'ordre de 0,01- 
10 10% en poids de la formulation cosmetique et/ou dermatologique, de preference environ 
0,1-5% en poids, et tout particulierement de I'ordre de 0,2-3% en poids. 

Ces agents peuvent notamment etre choisis parmi : 
. les derives cellulosiques non ioniques tels que les hydroxyethers de cellulose, la 
methylcellulose, I'ethylcellulose, I'hydroxypropyl methylcellulose, I'hydroxybutyl 
1 5 methylcellulose ; 

. les polyvinylesters greffes sur des troncs polyalkylenes tels que les polyvinylacetates 
greffes sur des troncs polyoxyethylenes (EP-A-219 048) ; 
. les alcools polyvinyliques. 

Les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques peuvent aussi comprendre 
20 des agents plastifiants. 

Lesdits agents, s'ils sont presents, peuvent representer entre 0,1 a 20% en poids 
de la formulation de preference de 1 a 15% en poids. 

Parmi les agents plastifiants particulierement utiles, on peut citer les adipates, les 
phtalates, les isophtalates, les azelates, les stearates, les silicones copolyols, les 
25 glycols, I'huile de ricin, ou leurs melanges. 

On peut 6galement incorporer auxdites formulations cosmetiques et/ou 
dermatologiques des agents humectants, parmi lesquels figurent, entre autres, le 
glycerol, le sorbitol, I'uree, le collagene, la gelatine, I'aloe vera, Tacide hyaluronique ou 
des solvants volatils hydrosolubles comme I'ethanol ou le propylene glycol dont les 
30 teneurs peuvent atteindre jusqu'a 60% en poids de la composition. 

Pour diminuer encore Pirritation ou Tagression du cuir chevelu, on peut aussi 
ajouter des polymeres hydrosolubles ou hydrodispersables comme le collagene ou 
certains derives non allergisants de proteines animates ou v6getales (hydrolysats de 
proteines de ble par exemple), des hydrocolloides naturels (gomme de guar, de 
35 caroube, de tara, ...) ou issus de precedes de fermentation, et les derives de ces 
polycarbohydrates comme les celluloses modifies non ioniques comme par exemple 
I'hydroxyethylcellulose, ou anioniques comme la carboxymethylcellulose ; les derives du 
guar ou de la caroube comme leurs derives non-ioniques (par exemple 
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hydroxypropylguar) ou les derives anioniques (carboxyrnethylguar et 
carboxymethylhydroxypropylguar). 

A ces composes, on peut ajouter en association, des poudres ou des particules 
minerales comme du carbonate de calcium, du bicarbonate de sodium, du 
5 dihydrogenophosphate de calcium, des oxydes mineraux sous forme de poudre ou sous 
forme coiloTdale (particules de taille inferieure ou de I'ordre de un micrometre, parfois de 
quelque dizaines de nanometres) comme du dioxyde de titane, de la silice, des sels 
d'aluminium utilises generalement comme anti-transpirants, du kaolin, du talc, des 
argiles et leurs derives, etc.. 

10 Des agents conservateurs comme les methyl, ethyl, propyl et butyl esters de 

Pacide p-hydroxybenzoique, le benzoate de sodium, le GERMABEN® ou tout agent 
chimique evitant la proliferation des bacteries ou des moisissures et utilise 
traditionnellement dans les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques, peuvent 
aussi etre introduits dans les presentes formulations, generalement a hauteur de 0,01 a 

15 3 % en poids de la formulation. 

La quantite de ces produits est habituellement ajustee pour eviter toute 
proliferation de bacteries, moisissures ou levures dans les compositions cosmetiques. 

A ces ingredients on peut ajouter, si necessaire, et dans le but d'augmenter le 
confort lors de ('utilisation de la formulation par le consommateur, un ou des parfums, 

20 des agents colorants parmi lesquels on peut citer les produits decrits dans I'annexe IV 
("List of colouring agents allowed for use in cosmetic products") de la directive 
europeenne n° 76/768/CEE du 27 juillet 1976 dite directive cosmetique, et/ou des 
agents opacifiants comme des pigments. 

Bien que cela ne soit pas obligatoire, la formulation peut aussi contenir des 

25 polymeres viscosants ou gelifiants de fagon a ajuster la texture de la formulation, 
comme les polyacrylates reticules (Carbopol commercialises par Goodrich), les derives 
non cationiques de la cellulose comme I'hydroxypropylcellutose, la 
carboxymethylcellulose, les guars et leurs derives non ioniques, la gomme xanthane et 
ses d6rives, utilises seuls ou en association, ou les memes composes, generalement 

30 sous la forme de polymeres hydrosolubles modifies par des groupements hydrophobes 
lies de maniere covalente au squelette polymere comme decrit dans le brevet 
WO 92/16187. 

Les formulations cosmetiques et/ou dermatologiques peuvent egalement contenir 
des agents dispersants polymeriques en quantite de I'ordre de 0,1-7% en poids, pour 
35 controler la durete en calcium et magnesium, agents tels que : 

. les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse mol6culaire en poids de 
Tordre de 2000 a 100000 g/mol, obtenus par polymerisation ou copolymerisation 
d'acides carboxyliques ethyleniquement insatures tels que Pacide acrylique, Tacide ou 
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['anhydride maleique, I'acide fumarique, i'acide itaconique, I'acide aconitique, I'acide 
mesaconique, I'acide citraconique, I'acide methylenemalonique, et tout particulierement 
les polyacrylates de masse moleculaire en poids de I'ordre de 2 000 a 10 000 g/rnol 
(US-A-3 308 067), les copolymeres d'acide acrylique et d'anhydride maleique de masse 
5 moleculaire en poids de I'ordre de 5000 a 75 000 g/mol (EP-A-66 915) ; 

. les polyethyleneglycols de masse moleculaire en poids de I'ordre de 1000 a 
50000 g/mol. 

On peut aussi avantageusement ajouter a ces formulations des agents 
sequestrants des metaux, plus particulierement ceux s§questrant le calcium comme les 
1 0 ions citrates. 

Un exemple concret mais non limitatif de I'invention va maintenant etre presente. 
EXEMPLE 
15 1/ Emulsion inverse 

Composition de I'emulsion inverse : 

* 30% de phase aqueuse : 

- 14% d'acide lactique (% en poids de solution a 0,1 M exprime par rapport au poids 
20 de phase aqueuse) 

- 86% de NaCI {% en poids de solution a 0,1M exprime par rapport au poids de 
phase aqueuse) 

* 70% de phase huile (huile de soja et agent tensioactif) comprenant 5% d'agent 
tensioactif (Arlacel P135 ; ICI - Uniquema (*); % exprime en poids par rapport au poids 

25 de phase aqueuse). 

(*) Arlacel P 135 : Polyhydroxystearate - PEG - Polyhydroxystearate ; HLB = 5-6 ; 
Mw« 5000 g/mol) 

30 Preparation de I'emulsion inverse : 

On prepare 100 g d'emulsion inverse, comprenant 70 g de phase huileuse interne 
et 30 g de phase aqueuse interne. 

D'une part, on melange 4,2 g de solution d'acide lactique a 0,1 M avec 25,8 g de 
solution de NaCI a 0,1 M. 
35 D'autre part, on melange 1,5 g d'Arlacel P135 avec 68,5 g d'huile de soja. 

Prealablement au melange, rhuile de soja et TArlacel ont ete places a Tetuve a 75°C. 

On ajoute ensuite la phase aqueuse interne dans la phase huileuse interne, sous 
agitation a TUItraturrax a 9500 tr/min. Le melange est effectue a 75 °C. 
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2/ Emulsion multiple 

Composition de I'emulsion multiple : 

5 * 50% d'emulsion inverse 

* 50% d'extrait sec en phase aqueuse externe contenant : 

- 2% d'Arlatone F127G (*) (ICI - Uniquema ; % en poids exprime par rapport au 
poids de I'emulsion inverse) ; 

- 3,6 % de glucose (% en poids exprime par rapport au poids de phase aqueuse 
1 0 externe) ; 

- 1% de Rhodopol 23 (**) (Rhodia Chimie ; % en poids exprime par rapport au poids 
de phase aqueuse externe). 

(*) Arlatone F127G : HO(CH 2 CH20)x(OCH(CH3)CH 2 0)y(CH2CH20) z H avec 
15 verification de I'inequation suivante : 82<x+z<90 et le polymere comprend 7 motifs OP 
pour 1 mole de produit). 
(**) Rhodopol 23 : gomme xanthane. 

Preparation de I'emulsion multiple : 

20 Preparation de la phase aqueuse externe : 

On prepare 40 g de phase aqueuse externe en pesant 20 g de solution de 
Rhodopol 23 a 2 % et Ton ajoute 20 g de solution d'Arlatone F F127G a 4 % et de 
glucose a 7,2 %. 

On melange I'ensemble a la pale cadre a 200 tour/minute pendant 5 minutes. 

25 

Preparation de I'emulsion multiple : 

On introduit les 50 g de I'emulsion inverse obtenue au point 1/, sous agitation a la 
pale cadre a 400 tr/min, goutte a goutte dans la phase aqueuse externe, & temperature 
ambiante. 

30 On maintient Tagitation pendant encore 10 minutes. 

On ajoute ensuite 0,5 g de formaldehyde puis on homogeneise pendant 5 minutes 
a 400 tours/minutes. 

3/ Emulsion directe de retinoj 

35 

Composition de I'emulsion directe : 

* 32,5 % de phase huileuse comprenant 4,8 % en poids de retinol (*) (BASF ; % en 
poids exprime par rapport au poids phase aqueuse) ; 
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* 67,5 % de phase aqueuse externe contenant : 

- 2 % d'Arlatone F127G (% en poids exprime par rapport au poids phase aqueuse) ; 

- 5,3 % de glucose (% en poids exprime par rapport au poids de phase aqueuse) ; 

- 1,48 % de Rhodopol 23 (% en poids exprime par rapport au poids de phase 
5 aqueuse) ; 

- 10 % d'Alkamuls T85 (**) (Rhodia Chimie ; % en poids exprime par rapport au 
poids de phase huileuse). 

(*) retinol : solution a 10 % dans le miglyol. 
10 (**) Alkamuls T85 : ester de sorbitan comprenant 20 motifs ethoxyles. 

Preparation de l'emulsion directe : 

On prepare 30 g d'emulsion directe comprenant 9,75 g de solution de retinol et 
20,25 g de phase aqueuse comprenant 1g d'Alkamuls T85, 12 g de solution de 
15 Rhodopol a 2,5 %, 3,75 g de solution d'Arlatone a 15,6 %, 3,5 g d'une solution de 
glucose a 30%. i 

L'emulsion est obtenue de la maniere suivante : 

On melange 9,75 g de solution de retinol a 1 g d'Alkamuls T85 sous agitation a la 
pale cadre a 500 tours/minute. 
20 On introduit goutte a goutte, sous agitation a la pale cadre a 500 tours/minute, 

3,75 g de solution d'Arlatone F127G. En fin d'addition, on maintient I'agitation pendant 
10 minutes. 

On effectue ensuite une agitation a I'Ultra-turrax a 9500 tours/minute (5 minutes) 
puis a 20500 tours/minute (2 minutes). Durant cette agitation, l'emulsion est refroidie. 
25 On introduit ensuite la solution de glucose dans l'emulsion de retinol sous agitation 

a la pale cadre a 500 tours/minute, puis la solution de Rhodopol 23 en une fois en 
melangeant a la spatule. 

On effectue enfin une homogeneisation a I'Ultra-turrax a 9500 tours/minute. 

30 4/ Emulsion mlxte 

On introduit 10 g d'emulsion de retinol en une seule fois dans 90 g d'emulsion 
multiple. 

On melange delicatement avec une spatule puis on homog6neise a la pale cadre 
35 a 200 tr/min pendant 3 minutes. 

On obtient une Emulsion mixte stable comprenant 0,5 % en poids de retinol par 
rapport a Peau totale. 
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REVENDICATIONS 



1. 

5 
10 
15 
20 

2. 

25 
30 



Formulation cosmetique et/ou dermatologique comprenant au moins deux 
matieres actives dans une emulsion multiple constitute d'une phase aqueuse 
interne dispersee dans une phase huileuse interne, I'ensemble etant disperse 
dans une phase aqueuse externe ; I'emulsion multiple etant Eventuellement 
melangee a une emulsion simple constitute d'une phase huileuse externe 
dispersee dans une phase aqueuse externe : 

° la phase huileuse interne comprenant au moins un tensioactif non ionique et/ou 
au moins un polymere amphiphile et eventuellement au moins une matiere 
active hydrophobe ; 

° la phase aqueuse externe comprenant au moins tensioactif non ionique et/ou 
au moins un polymere amphiphile non ionique eventuellement associe(s) a au 
moins un polymere amphiphile anionique ou comprenant au moins un polymere 
amphiphile anionique eventuellement associe a au moins un tensioactif 
anionique ; 

° au moins une matiere active hydrophile se trouvant dans la phase aqueuse 
interne ; et 

° au moins une matiere active se trouvant sous forme soluble, solubilisee ou 
sous forme d'un solide disperse dans la phase aqueuse externe, ou se trouvant 
dans la phase huileuse externe. 

Formulation selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le tensioactif et/ou le 
polymere presents dans la phase huileuse interne sont choisis parmi ceux qui 
verifient a la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase huileuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous 
la forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25°C, se trouvent 
sous la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de 
concentration indiquee. 



35 3. 



Formulation selon Tune des revendications prtctdentes, caracterisee en ce que la 
quantity de tensioactif non ionique et/ou de polymere amphiphile non ionique 
represente 2 a 10 % en poids de la phase aqueuse interne. 
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4. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
teneur en matiere active hydrophile presente dans la phase aqueuse interne est 
comprise entre 0,1 et 50 % en poids de la phase aqueuse interne, et de 
preference comprise entre 0,1 et 20 % en poids de la phase aqueuse interne. 

5 

5. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
Pemulsion inverse presente une proportion ponderale phase aqueuse / phase 
huileuse comprise entre 10/90 et 90/10, de preference, entre 30/70 et 80/20. 



10 6. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase aqueuse interne comprend au moins un additif choisi parmi les sels tels que 
les halogenures de metaux alcalins ou alcalino-terreux, ou les sulfates de metal 
alcalin ou alcalino-terreux, parmi les sucres, ou les polysaccharides, ou leurs 
melanges. 

15 

7. Formulation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
concentration en sel dans la phase aqueuse interne est comprise entre 0,05 et 1 
mol/l, de preference 0,1 a 0,4 mol/l et/ou la concentration en sucre et/ou 
polysaccharide est telle que la pression osmotique de la phase aqueuse interne 

20 comprenant le sucre et/ou le polysaccharide correspond a la pression osmotique 

d'une phase aqueuse interne comprenant 0,05 a 1 mol/l de sel. 

8. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
tensioactif et/ou le polymere presents dans la phase aqueuse externe sont choisis 

25 parmi ceux qui verifient a la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse externe, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous 
la forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 

30 - lorsqu'ils sont melanges avec la phase huileuse interne, a une concentration 

comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25°C, se trouvent 
sous la forme d'une dispersion dans tout ou partie de la gamme de 
concentration indiquee. 



35 9. 



Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase aqueuse externe comprend au moins un polymere thermo6paississant. 



WO 03/074010 




PCT/FR02/00769 



30 

10. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere thermoepaississant est choisi parmi les polymeres presentant un saut 
de viscosite entre 25 et 80°C tel que la valeur du rapport log™ (viscosite a 80°C) / 
iog 10 (viscosite a 25°C) est au moins egale a au moins 1 . 

5 

11. Formulation selon Tune des revendications 9 ou 10, caracterisee en ce que la 
teneur en polymere thermoepaississant est comprise entre 0,2 et 10 % en poids 
de la phase aqueuse externe, de preference, entre 1 et 5 % en poids de la phase 
aqueuse externe. 

0 

12. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase aqueuse externe comprend au moins un polymere epaississant. 



13. Formulation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la teneur 
15 en polymere epaississant est comprise entre 0,1 et 2 % en poids par rapport a la 

phase aqueuse externe, de preference entre 0,1 et 0,5 % en poids par rapport a la 
phase aqueuse externe. 

14. Formulation selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
20 rapport ponderal d'emulsion inverse par rapport a la phase aqueuse externe dans 

Pemulsion multiple est compris entre 30/70 et 90/10, de preference compris entre 
50/50 et 90/10. 

15. Formulation selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
25 les pressions osmotiques de la phase aqueuse externe et de la phase aqueuse 

interne sont equilibrees par ajout dans la phase aqueuse externe, d'au moins un 
additif choisi parmi les sels tels que les halogenures de metaux alcalins ou 
alcalino-terreux, les sulfates de metal alcalin ou alcalino-terreux, ou choisi parmi 
les sucres ou encore parmi les polysaccharides, ou leurs melanges. 



30 



16. Formulation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la phase 
huileuse externe dispersee represente 1 a 50 % en poids de la phase aqueuse 
externe, de preference 5 a 25 % en poids de la phase aqueuse externe. 



35 



17. 



Formulation selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase aqueuse externe comprend au moins un solide disperse. 
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18. Formulation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le solide 
disperse repr^sente 1 a 50 % en poids de la phase aqueuse externe, de 
preference 5 a 25 % en poids de la phase aqueuse externe. 
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